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【序論】 
	 スピン間の三次元的な相互作用によって自発磁化を有する化合物はバルク磁石と呼ばれ、情報記憶
媒体やモーターなどの幅広い用途に用いられている。一方，単分子磁石は単一分子で自発磁化を示す。
そのため，単分子磁石は情報記憶媒体の小型化や大容量化への応用が期待されている。 
	 複数の不対電子を有する化合物は，スピン間の相互作用によ
りゼロ磁場分裂を示す。ゼロ磁場分裂パラメーターD が負の場
合、スピン基底状態が縮重するため図 1 に示すような二重井戸
型ポテンシャルが形成される。この縮重した基底状態間には
Ueff = |D|S2または|D|(S2–1/4) (S が半整数の場合)で表されるスピ
ン反転障壁が存在するため、Ueff 以下の温度で単一分子で磁石
となる。これまでに、大きなスピン反転障壁 Ueffを目指して，
大きなスピン基底状態をもつクラスター錯体の合成が試みられ
てきた。しかし，磁気中心が増加すると局所的な磁気異方性を
揃えることが困難となり，クラスター全体の磁気異方性が低下することが近年明らかになってきた 1)。
そのため、大きな磁気異方性|D|によって反転障壁を増大させる手法が注目されるようになった。 
	 一方で、単核錯体は一つの磁気中心のみに着目すれば良いため、多核錯体と比較して磁気異方性の
制御が容易である。その中でも四配位コバルト(II)錯体は、ゼロ磁場で単分子磁石挙動を示す例がある
ため注目されている。これらの磁気異方性の制御や磁気緩和過程に関する研究から，磁気異方性が第
一配位圏の影響を強く受けることや，磁気緩和過程が分子配列に影響されることなどが報告されてい
る 2, 3)。しかし、未だそれらの詳細については明らかになっていない。 
	 本研究では，磁気異方性や磁気緩和過程に関する
知見を得るために、系統的な四配位コバルト(II)錯体，
[CoII(HL)2]型錯体(HL– = Hthp–, Himn–, Himl–，図 2)お
よび[CoIIX2(H2thp)2]型錯体(X– = Cl–, Br–, I–)の合成を
行い、それらの分子構造や結晶構造の比較を通して、
どのような要因が磁気的性質へ影響を与えるのか議
論する。 
 
 
 
 
図 1	 スピン反転障壁Ueff (D < 0) 
 
図 2	 (a) Hthp– (b) Himn– (c) Himl–の分子構造 
【結果と考察】 
	 コバルト(II)塩と配位子の化学量論的な反応によ
り，[CoII(HL)2]型錯体および[CoIIX2(H2thp)2]型錯体を
合成した。X 線構造解析により，これらは歪んだ四
面体構造を有し、結晶中で分子間水素結合を形成す
ることが明らかになった。また，[CoIIX2(H2thp)2]型
錯体において，[CoIICl2(H2thp)2]のみ分子の対称性や
結 晶 の 空 間 群 が 異 な り ， [CoIIBr2(H2thp)2] と
[CoIII2(H2thp)2]は同形結晶であることもわかった(図
3)。 
	 直流磁化率の温度依存性および磁化の磁場依存性
の測定の結果，[CoII(HL)2]型錯体は大きな磁気異方
性を有することが示唆された。また，[CoIIX2(H2thp)2]型錯体においても，[CoIICl2(H2thp)2]は一軸異方性
を有さず(D > 0)，[CoIIBr2(H2thp)2]および[CoIII2(H2thp)2]は一軸異方性を有すること(D < 0)が示唆された。
D の符号が異なった理由は、分子の対称性の違いに拠るものだと考えられる。 
	 交流磁化率の測定から，[CoIIX2(H2thp)2]型錯体は外部磁場存在下で単分子磁石挙動を示すことがわ
かった。Cole–Cole プロットのフィッティングにより，[CoIIBr2(H2thp)2]および[CoIII2(H2thp)2]の磁気緩
和時間は同系結晶であるにもかかわらず, 大きく異なることがわかった(図 4)。このことから，磁気緩
和時間がハロゲン化物イオンの電子ドナー性やLewis 塩基性に依存することがわかった。 
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図 4	 [CoIIX2(H2thp)2]型錯体のCole–Cole プロット(X– = (a) Br–, (b) I–) 
 
図 3	 [CoIIBr2(H2thp)2]型錯体の結晶構造 
	   (点線：分子間水素結合) 
